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ン伝導に寄与する結晶構造は限られるが、本研究グループはこれまでにCa4ZrH10 (5.32 Å) [2]、MgY2H8 (5.16 Å) [3]、
が高圧合成により蛍石型構造を有することを報告している。これは SOFC の固体電解質として主要な CeO2 (5.41 Å)
及び YSZ(5.18 Å)(蛍石型酸化物)との構造類似性を踏まえ、蛍石型水素化物においては、四面体位置(T-site)を占有
する水素がH−となり、伝導種として振る舞うことが期待される。H−は高い電極電位-2.25 V (vs. NHE)を示す事から、新
たな電池材料だけでなく、有機物を直接還元する水素透過膜材料の作製に役立つと考えられる。しかしながら VH 
(O-site)及び VD(T-site)の様に水素占有位置が異なる場合があるために、中性子法による水素占有位置の同定は必









単相化に向けた高圧合成条件の探索も行う。また Ca4ZrH10における H の電子状態についても評価する。第三章では
Ca4ZrH10 における水素化物イオン伝導性について、輪率及び伝導度測定を行うことでその輸送特性を評価する。第四
章で Ca4ZrH10の Ca-site 及び Zr-site への元素置換により、新規水素化物の作製を行われた。第二章では始めに、
Ca4ZrH10 について高圧合成条件の最適化が試みられ、原料組成、合成時間、温度についての検討が行われた。その
後に構造解析及び電気化学測定に供する試料が作製された。Fig.1には原料組成比(Ca/Zr = 4.0〜7.0)とし高圧合成が
行われた試料の XRD の結果を示す。Fig.1 からいずれの場合も、主相として FCC 型構造が得られる一方、CaO 及び
ZrN等の不純物相の発生が観測された。主相と不純物相のピーク強度比から、Ca/Zr = 4.0の場合が最も望ましいと考







 また他の構造解析として、DOS、Bader電荷分析及び 1H NMR測定が行われた。DOSについて、蛍石型Ca24Zr6H64に
おけるバンドギャップは存在せず、これはKohn-Sham方程式を解く際に用いられる、交換相関ポテンシャルPBEの限
界によるものであり、計算精度の向上には GW近似が必要であると考えられた。Bader電荷分析においては Ca4ZrH10
におけるHの価数は-0.73 e程度であると算出され、Hの負イオン性が示唆された。また 1H NMR測定により求められ
た Ca4ZrH10の化学シフトは+1.15 ppmであり、正値を示した。このことから、Ca4ZrH10における H の負イオン性は直接
的には明らかとはならなかったが、CaH2及びCa2LiC4Hにおいては、それぞれ+4.2 ppm[4]及び+ 3ppm[4]である事か




























 Ca/Zr = 4.5, a = 5.3187 Å 
Ca/Zr = 5.0, a =  5.3328 Å 
Ca/Zr = 6.0, a = 5.3309 Å 
Ca/Zr = 7.0, a = 5.3267Å 
FCC-type CaH2 
CaO  CaB6 ZrN
 Ca/Zr = 4.0, a = 5.3234 Å 
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Fig.4 MA, MAH2|Ca4ZrH10| MC, MCH2 Fig. 3 高圧下起電力測定セル 














 2 GPa, without Pd films
 
 EMFExp.= 206.8 mV, 
 tH-=  0.759
 2 GPa, with Pd films
 
 EMFExp.= 215.5 mV,  
 tH-=  0.791
 5 GPa, without Pd films
 EMFExp.= 189.8 mV, 
 tH-=  0.697
 
 Condition : 180ºC 




















Temperature, T / °C
 Pd|Ca4ZrH10|Au
         2 GPa, 180~240ºC
         
         D E = 0.778 eV
         
                          
 
 Au|Ca4ZrH10|Au
         5 GPa, 180~300ºC
         
         D E = 0.777 eV
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Fig.7 Ca4Zr0.7M0.3H10−δ(M=Al,Ti,V)の XRDパターン  Fig.8 LiXCaYZrH10−δ(X=Y=2,0 ,4.5)の XRDパターン  
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